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本论文以 Co 金属为催化剂活性组分，考察了载体以及助剂对 Co 基催化剂
甲烷部分氧化制合成气反应性能的影响，并通过优化制备方法和制备条件研制出
具有高活性和稳定性的 Co/Mg/HZSM-5 催化剂。在此基础上，采用 BET、XRD、
H2-TPR、XPS 以及原位 XRD 等实验手段，考察了催化剂的比表面积、分散度、
氧化还原性能以及催化剂的体相结构和表面结构等性质，探讨了催化剂结构与性
能之间的关系。主要研究结果如下： 
1) 在考察的 Al2O3、SiO2、CaO、SBA-15 和 HZSM-5 五种载体中，以 HZSM-5
为载体制得的 Co/HZSM-5 催化剂具有较好的催化性能。但是，在温度为 750 oC，
空速为 100000 mL•g-cat-1•h-1 的反应条件下，连续反应 12 h，催化剂就基本失活。
在考察的 K、Ca、Ce、Mg 四种助剂中，Mg 助剂能 有效提高 Co/HZSM-5 催化
剂的催化性能，但是受制备方法和制备条件的影响。其中分步浸渍法、
Mg/HZSM-5 于 600 oC 焙烧、负载活性组分后 800 oC 焙烧制得的 Co/Mg/HZSM-5
催化剂具有 好的的催化性能。在温度为 750 oC，空速为 100000 mL•g-cat-1•h-1
的反应条件下，连续反应 100 h，其 CH4 转化率（～88%）和 CO 选择性（～95%）
基本保持不变。 
2) 新鲜催化剂的 XRD、H2-TPR 和 XPS 实验结果表明，Co/HZSM-5 催化剂
的钴氧物种以 Co3O4存在。而 Co/Mg/HZSM-5 催化剂的钴氧物种以 Co3O4和（Co，
Mg）O 固溶体存在。还原后催化剂的 XRD 实验结果表明，Co/Mg/HZSM-5 催化
剂上金属 Co 的颗粒度较小，分散度较高。 
3) 还原后催化剂的 TEM 表征以及反应后催化剂的 H2-TPR 和 XPS 表征结果
表明，催化剂活性相 Co0 的烧结以及 Co0 与载体强相互作用生成 CoAl2O4 的固相
反应是 Co/HZSM-5 催化剂失活的主要原因。对于 Co/Mg/HZSM-5 催化剂来说，
Mg 助剂与 Co 活性组分强相互作用生成（Co，Mg）O 固溶体，提高了活性组分
的分散性和抗烧结能力；另外，Mg 助剂作为一个隔离保护层将活性组分与载体
隔离开来，阻止了反应条件下 Co0 到 CoAl2O4 的转变。活性相金属 Co 高的分散
度、强的抗烧结能力以及 Mg 助剂的隔离保护作用是 Co/Mg/HZSM-5 催化剂具有

















This dissertation focuses on the partial oxidation of methane into synthesis gas 
over Cobalt-based catalysts. A series of supports and promoters have been widely 
screened. Moreover, the effects of prepareation method and calcination temperature 
on the catalyst performance have also been investigated. In order to reveal the 
relationship between the catalytic performance and the chemical and physical 
properties, Co/HZSM-5 and Co/Mg/HZSM-5 catalysts have been characterized in 
detail by BET, XRD, H2-TPR, XPS, and TEM techniques. The results of the study are 
summarized as follows: 
1) Among the supported Co catalysts, only Co/HZSM-5 exhibites good catalytic 
performance. After 12 hours on stream, however, the catalyst is deactivated rapidly. 
Magnesium promoter can effectively improve the stability of Co/HZSM-5 catalyst, 
but the stabilities of Mg-modified catalysts depend on the preparation procedure and 
the calcination temperature to a great extent. The Co/Mg/HZSM-5 catalyst, prepared 
by sequential impregnation and calcination at high temperature (600 and 800 oC for 
Mg/HZSM-5 and catalyst respectively), exhibits the best stability. Under the reaction 
condition of T = 700 oC, CH4/O2/Ar = 2/1/4 and GHSV = 100000 mL•g-cat-1•h-1, 
during 100 h running, the conversion of CH4（～80%）and the selectivity to CO（～
95%）remain high and almost unchanged. 
2) The results of fresh catalyst characterization including XRD、H2-TPR and 
XPS show that the Co-species in the Co/HZSM-5 is Co3O4, while the Co-species in 
the Co/Mg/HZSM-5 is Co3O4 and/or (Co, Mg)O solid solution. The XRD results of 
reduced Co/Mg/HZSM-5 catalyst indicate that the Mg modification can increase the 
Co metal dispersion and decrease the Co metal particle size. 
3) Based on the TEM results of reduced catalysts and H2-TPR and XPS results of 
used catalysts, it is reasonable to conclude that the deactivation of Co/HZSM-5 is 
mainly due to both the sintering of Co metal and the transformation of Co metal into 
CoAl2O4 spinel. In the case of Co/Mg/HZSM-5, magnesium interacts with Co oxides 















sintering of Co metal. In addition, magnesium effectively suppresses the formation of 
CoAl2O4 phase under the reaction conditions by providing a protective layer. Higher 
dispersion, resistance to sintering and magnesium protective layer is responsible for 
the excellent catalytic stability of Co/Mg/HZSM-5 catalyst. 






































1.1  课题研究的背景和意义 
随着石油资源的过度开采和天然气资源的不断探明，世界能源结构也在逐渐
发生变化。据估计到 2020 年，石油在世界能源消费结构中的比例将由 1995 年的
39.9%降至 38.3%，而天然气的比例将从 21.7%上升到 25.2% [1]。美国能源信息署
的《2006 年世界能源展望》报告预计，2030 年天然气在世界一次能源消费结构

























































图 1-1  甲烷转化路径图 


























而且反应速率比重整反应快 1～2 个数量级，生成的 H2 /CO 比为 2.0，适合于生





表 1.1 不同路径制备合成气对比 
Table 1.1  Comparison of synthesis gas production from different routes 
途径        反应 
H△  
kJ/mol 
   优点 缺点 
甲烷部分氧化 
 
















二氧化碳重整 CH4 +CO2 ═ 2CO+2H2 247 
利用造成温




强 的 吸 热 反
应，H2/CO 值
低，用于费托
合 成 中 需 加
H2，催化剂易
积碳 



























1.2  甲烷部分氧化制合成气研究进展 
 早关于甲烷部分氧化制合成气的报道是在 1929 年，Liander[7]率先讨论













1.2.1.1  直接氧化机理 
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